











周期律表にある元素の中で，原子番号 57 から 71 までのランタノイド系や原子番号 89 から 103 ま
でのアクチノイド系の重元素は，電子軌道に角運動量ℓ = 3 の f 軌道をもつ元素であるために，それ
らの重元素を含む単体や化合物などを「f 電子系」と言う。f 電子系の固体は磁場，温度，圧力など








ラインBL22XU を用いた分光測定により，原子番号 99 のアインスタイニウムEs の水和原子間の観
測に世界で初めて成功した。これまでの研究から，水の溶媒中におけるアクチノイド原子は最外殻の
価電子軌道から 3個の電子を溶媒に移動させた 3価のイオン状態になっていて，原子番号 94 のプル












クの現象を解明するために実験で水和構造を調べたところ，Es の配位数は原子番号 98 のカリホル
ニウムCf と同じであることがわかった。つまり，水和構造における配位数の変化からアインスタイ
ニウム・ブレイクは説明できないことを意味する。
















るので，ラドン原子Rn の閉殻電子配置を［Rn］ で表すと , ［Rn］ 5f n である。ここで，n は 5f 軌道
の占有数を示し，アインスタイニウムEs の 3 価イオンEs+3 の場合は n = 10 となる。
密度汎関数法の局所密度近似による交換相関ポテンシャル［4］ を用いたディラックの相対論的方
程式による第一原理計算から，3 価の Es の占有軌道 5f, 6s および 6p と非占有軌道 6d に対する動径
分布関数を計算して，その計算結果を図 1 に示した。横軸はボーア半径の単位での動径方向の距離
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を表している。図 1 の中で実線と破線で示された 5f5/2 と 5f7/2 の動径分布関数は 5f 軌道の全角運動
量 j = 5/2 と j = 7/2 の状態であり，相対論的なスピン軌道相互作用による分裂状態を示している。





図 1 でわかるように，3価のイオンでの占有状態の中で最外殻の閉殻軌道は 6p 状態で，全角運動




の期待値（波動関数の空間分布）〈6p2/3〉 と重なりパラメータ f を用いて，イオン半径 IR を
IR = f × 〈6p2/3〉 と定義することにする。アクチノイド系の原子の種類や電子配置に対する酸素と
6p2/3 軌道との波動関数の重なりの変化は無視できるほど小さいので，重なりパラメータ f はアクチ
ノイド系で共通の定数として扱うことはよい近似である。［Rn］ 5f 3 の電子配置で計算したNp3+ の
〈6p2/3〉 を用いて，Np+3 の水和原子間の距離の測定値が f × 〈6p2/3〉 + 1.34 と一致するように決めると，
重なりパラメータが f = 1.21 と見積られた。
図 2 において，アクチノイド系の［Rn］ 5f n の電子配置における 3価の水和原子間の距離の計算結
果が実線で示してある。3価の水和原子間の距離の測定値が，原子番号 92 のウランU から原子番号
99 のアインスタイニウムEs までで●を用いてプロットした。実線の計算結果からわかるように，5f 























定量的にNp3+ から Cf+3 までの測定値は理論計算とよい一致を示している。一般的に，ウランU 
のイオン状態は 3価から 4価になる傾向がなるので，U+3 において計算値と測定値との多少のずれが
見られる。Es+3 の水和原子間の距離はアクチノイド収縮を超えて急激な減少を起こし，つまりアイ
ンスタイニウム・ブレイクを示していることがわかる。
次に，3 価のイオン状態のままで［Rn］ 5f n-16d1 の電子配置に遷移したと仮定して，〈6p2/3〉 を再計
算し，同じ重なりパラメータ f を用いてイオン半径 IR を見積もった。さらに，IR + 1.45 から水和原
子間の距離を求め，その計算結果を図 2 の点線で示した。まさに，Es+3 の水和原子間の測定値がそ
の計算曲線上にあることがわかる。つまり，電子配置における f-d 遷移が Es の水和反応において起





タノイド収縮の考察がSeiz, Oliver, Raymond ［8］ によりすでに行われているので，イオン半径の解
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ン半径が導かれる。ランタノイド系［8］ と同様に，アクチノイド系の［Rn］ 5f n の電子配置におけ
るイオン半径 r(1)(n) は
と書くことができ，5f の占有数が n = 0 におけるイオン半径 r0 と有効な原子番号 Z*0 ，および 5f 電
子１個あたりの遮蔽定数 k の 3 つのパラメータで表されている。［Rn］ 5f n-16d1 の電子配置における
イオン半径 r(2)(n) はスレータモデルの考え方に従うと，
となる。式 (1) と式 (2) のイオン半径の逆数を取ると，それぞれは
で書き直すことができ , a, a′，および b はそれぞれ
と定義できる。式 (3) からわかるように，5f 電子の占有数 n に対するイオン半径の逆数の傾きは２つ
の電子配置において同じであることが理論式からわかり，図2 の実線と点線が平行にあることからも，
異なる電子配置であったとしても原子番号による変化率は同じであることを証明している。
そこで，図 2の実線のNp3+ から Cf3+ までの水和結合距離の実験値を用いて , 最適な a と b の値を
決定し，同じ傾き b の値を用いてEs3+ の測定値と一致するように a′ の値を求めた。得られた a, a′ 
および b と式 (4) の関係から，5f 電子１個あたりの遮蔽定数 k の値が k = 0.62 となることが導かれた。























固体の物理現象として，ランタノイド金属においてEu や Yb で格子定数が急激な増加を示すこと
がＸ線回折測定からわかっている。Eu 金属やYb 金属の f 電子が他のランタノイド系の 3 価と異な
り 2 価の価数の占有状態になっていて，この 2 価状態と 3 価状態に対するエネルギー安定性は f 状
態から d 状態への遷移エネルギーの大小関係で説明できる［9］。Eu や Yb の化合物において，Eu 
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A new viewpoint of ionic radii and hydration 
structure in heavy elements
Hiroshi YAMAGAMI
Abstract
A first observation of hydration bond distance for einsteinium Es of the atomic number 99 has 
succeeded in a synchrotron-radiation spectroscopy. A drastic shrinkage in ionic radius of trivalent 
Es, which is different from that of the actinide contraction, has been discovered without a change of 
hydration number in the hydration structure, and we named such the phenomenon “Einsteinium 
Break”. A origin of the Einsteinium Break is considered using a first-principles method, and here we 
propose a new finding that it is accountable from a change of electronic configuration in quantum 
structure.
Keywords ： heavy elements, electronic structure, valence fluctuation, ionic radii, relativistic effects
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